5,5,5-Trifluor-3-methyl-1-phenyl-4-trifluormethyl-3-aza-1-
penten-phosphonsdure-dimethylester (5a)

5.34 g (20 mmol) (/a)P! werden mit 2.48 g (20 mmol)
Trimethylphosphit (4a,) finf Tage bei Raumtemperatur
stehengelassen. Danach wird aus CCl, umkristallisiert;
Ausbeute 4.0 g (51%) (5a).

Eingegangen am 2. November 1971 [Z 571]

[1] Additionsreaktionen an trifluormethyl-substituierte 2-Aza-1,3-
butadiene, 2. Mitteilung. - Als 1. Mitteilung gilt: K. Burger, G. George
u. J. Fehn, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

{2] K. Burger, vorgetragen beim 6. Internat. Symposium on Fluorine
Chemistry, Juli 1971, Durham, England.

[3] K. Burger, G. Dirnsteiner u. J. Fehn, Liebigs Ann. Chem. 747, 45
(1971),

[4] K. Burger, J. Fehn u. E. Moll, Chem. Ber. 104, 1826 {1971).
[5] S. 0. Grimu. J. H. Ambrus, ). Org. Chem. 33, 2993 (1968).
[6] A.J. Speziale u. K. W, Ratts, ). Org. Chem. 28, 465 (1963).
[7] G. George, Diplomarbeit, Technische Universitdt Miinchen 1971.

[8) Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Schmidpeter, Universitit Miinchen,
danken wir fir die Aufnahmen der *'P-NMR-Spektren.

[9] F. Ramirez, O. P. Madan u. S. R. Heller, J. Amer. Chem. Soc.
87,731 (1965).

[10] A. M. Aguiar u. D. Daigle, J. Org. Chem. 30, 3527 (1965); W. A.
Anderson, R. Freeman u. C. A. Reilly, J. Chem. Phys. 39, 1518 (1963);
S. Cawley u. S. S. Danyluk, J. Phys. Chem. 68, 1240 (1964); S. L. Manatt,
G. L. Jutinall u. D. D. Ellemann, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2664 (1963).

[t1] F. Ramirez u. G. V. Loewengart, ). Amer. Chem. Soc. 91, 2293
{1969).

[12] A. Michaelis u. R. Kaehne, Ber. dtsch. chem. Ges. 3/, 1048 (1898);
A. E. Arbusor, J. Russ. Phys. Chem. Soc. 38. 687 (1906).

[13] W.Gerrard u. W. J. Green, J. Chem. Soc. /951, 2550.

[14] F. Weygand, W. Steglich, 1. Lengyel, F. Fraunberger, A. Maier-
hofer u. W. Oettmelier, Chem. Ber. 99, 1944 (1966).

Vereinfachte Synthese einiger
Boc-Aminosiiuren!'11"]

Von Akhtar Ali, Falk Fahrenholz und Boris Weinstein"")

Bekanntlich sind tert.-Butyloxycarbonyl-(Boc-)Aminosdu-
ren hiufig verwendete Zwischenprodukte fiir die Peptid-
synthese ; es gibt mehrere Methoden fiir ihre Darstellung!?.
Wir fanden jetzt, daB auch bei der Reaktion der 1,1,3,3-
Tetramethylguanidinium-Salze einiger Aminoséuren (/)
mit tert.-Butyloxycarbonylazid!® in Dimethylformamid
als Losungsmittel Boc-Aminosduren (2) entstehen. Die
hier wiedergegebene einfache Vorschrift erlaubt eine be-
queme Aufarbeitung und ergibt eine Reihe von Boc-
Aminosduren (Tabelle) in ausgezeichneten Ausbeuten.
Die Boc-Derivate von Ala, Asp, Asn, Glu, Gln und Tyr
erhielten wir dagegen nur in miBigen Ausbeuten.

(CHa)zN-Icl‘-N(Cﬂa)z R»(r'H-coo‘?
©NH, NH,
(1)
(C11),C-0-CO=N, R-(["H-COOH
_— NH (2)
O'O'C(CHg)g

[*] Dr. A. Ali, Dr. F. Fahrenholz und Prof. Dr. B. Weinstein
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Fp (°C)
Verb. Ausb. (%) des Rohprodukts
Boc-Ala-OCH, 80 33-34
Boc-Arg(NO,) 82 122-124
Boc-Cys[p-OCH,(Bzl))-DCHA [a] 90 132
Boc-Glu(OBzl)-DCHA 87 139-140
Boc-Leu 94 Ol [c]
Boc-Lys(Z)-DCHA {b] 82 154-155
Boc-Met 100 Sirup
Boc-Phe 78 85-86
Boc-Pro 93 134-135
Boc-Ser(C,Hy) 100 Ol c]

[a] Bzl=Benzyl, DCHA = Dicyclohexylammonium.
[b] Z=Benzyloxycarbonyl.
[c] Erstarrt nach einigen Tagen.

Arbeitsvorschrift :

11.5 g (0.1 mol) Prolin wurden in 200 ml Dimethylformamid
und 23g (0.2 mol) 1,1,3,3-Tetramethylguanidin suspen-
diert. Zu dieser Mischung wurden unter Riihren und
Kiihlung im Eisbad 21.5g (0.15mol) tert.-Butyloxycar-
bonylazid innerhalb von 30 min getropft, wobei Losung
eintrat. Der Ansatz wurde noch drei Tage bei Raum-
temperatur geriihrt, das L&sungsmittel im Vakuum ab-
gezogen und der Riickstand in 500 ml Athylacetat und
200 ml 20-proz. Citronensiure-Losung aufgenommen.
Die wilBrige Phase wurde abgetrennt, nochmals mit
300 ml Athylacetat extrahiert und die vereinigten Aus-
ziige dreimal mit je 200ml Wasser gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Die Kristallisation des Riickstandes aus Athylacetat/Pe-
troldther ergab 20.0 g (93%,) N-tert.-Butyloxycarbonyl-
prolin.
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Cyclovinyloge {27 — 2c]-Photoadditionen!™!
Von Gerd Kaupp"™

Vor kurzem wurde der zweistufige Verlauf formal symme-
trieerlaubter [,2, +,2,]-Singulettphotoadditionen bei intra-
molekularen Modellen kinetisch nachgewiesen!'l. Wir be-
richten jetzt {iber analoge Mechanismen bei einigen cyclo-
vinylogen!?! [2n — 2 ]-Photoadditionen.

Elektironenarme Alkene (2) lassen sich photochemisch im
Sinne einer [4m+2n]-Reaktion an Anthracen (/) zu
(4) oder (5) addieren (s. Tabelle). Sie konkurrieren dabei
mit der [4n+4n]-Dimerisierung von (/) zu (6). Bei der
selektiven Anregung von (/) (A> 330 nm) bildet sich aus
Fumar-[trans-(2b)] und Maleinsdure-dimethylester[cis-
(2b)] uberwiegend das stabilere trans-Addukt (4b)
[(4b)/(5b) ~98/2)]'3); mit Zimtsdure-methylester [trans-
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